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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Polymere aus Gbergar^metall^vertoruckten Einhe'rten, Verfahren zu Ihrer He^eUung 
und Ihre Verwendung zur Viskositntserhohung von FIQssigkefcen, die mlt einer glelchze^en F«^u^r dto HOs- 
s slgKeit vefcunden seln kann. Die Erfindung betrrfft auch die Verwendung der Polymere als schaltbare Gelb.ldner oder 

m£S* FOr viale Anwendungen wie Shampoos Oder Duschgele in der Kosmetiklndustrie, Spruhreiniger odei ■ Welch- 
spoler in der Wasch- und Reinigungsmittelindustrie Oder Lacke und Farben in der Beschichtungaindustne sind hochvls- 
kose Losungen sehr interessante Systems. Es ist wQnschenswert, eine hohe Viskositat in dan LSsungen mrr einer 

10 rrttgltehit geringen Menge an Verdickern oderHydrogelen zu erretehen. Derzeitwird haufig Polyaciyteaura als Verdickar 
eingesetzt Haufig muss allerdings aufgrund der schlechten Vertraglichkeit mit anionischen Tensiden auf autoend.ge 
und kostspiellge Biopolymer* wie Alginate, Xanthane Oder auf hochmolekulare nicht-ionieche Polymere wie Polyvinyl- 
pwrolldon odcr Potyethylenoxid zurQckgegriffen werden. Haufig warden Viskositaten von atwa 1.000 mPas bei einer 
Konzentration von wenigar als 1 % das Polymers in Wasser errelcht. 2ur Farbung der Gele 1st dar Zusatz eines Fartostoffs 

15 notwendig. und die Viskositat kann nur durch eine Verdunnung moduliert warden. 

[0003] Arternativ dazu warden hydrophob modifizierte, kQrzerkettige Polymere ale assoziierende Vardicker emgesetzt, 
die durch Bildung eines Netzwerks, gegebenenfalls zusammen mlt Tensiden, eine Strukturviskositat aufbauen konnen. 
Auch solche Formulietungen sind nlcht einfach zu verandern und anzupassen, da fast jeder Formutierungsbestandteil 
die Efflzlenz der Neizwerkbildung beeinflusst. Auch 6le und Losungemittel konnen durch die Bildung eines Wasser- 

20 stoffbrOckennetzwerkes in ihrer Viskositat verandert werdan. 

[0004] in Polymer Preprints 2000, 41 {1 ), Seiten 542 bis 543 werdan funktlonella (Block)-copolymere mit metallischen 
Komplexlerungs-Segmenten beschrieben. Es handeltsich urn Bis-teipyridin-terrninierte Polyethylenoxide, die mlt Hltfe 
von Ob-ergangsmetalWonen verbruckt und damrt polymerisiert werden konnen. Polymer Preprints 2001 , 45 (2), Saiten 
395 bis 396 betrifft ahnliche Polymersystame. Die Anderung der Viskositat beim allmahlichen Zusatz von Metallionen 

& wird beschrieben. Mit der tangsamen Zugabe eines Metallsalzesfand eine Stelgerung der Viskositat statt. Die met diesem 
Verfahran erreichbaren Viskosltatawerte sind jedoch sehr nledrig und betragen weniger als 40 mPas bei einer 4%-1gen 
Losung des Polymers in Wasser. Die nach dem Verfahran erhattenen Polymere erreichen ein zu niedriges Molekular- 
gewicht und sind damit nicht als Vardicker elnsetzbar. 

[0005] Aufgabe der vorliegendan Erfindung 1st die Bereitstallung von Polymeren aus Ubergangsmetall-vsrbrOclcten 
so Einhelten, die ein hSheres Molekulargewicht aufwelsen und damlt Viskositatswerte zeigen, die sie f Or eine Anwendung 
als Verdlcker geeignet machen. m 

[0006] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Polymer aus Ubergangsmetall-verbrQckten Emheiten der 
allgemeinen Formel (I) 
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40 



(I) 




mlt der Bedeutung 

4$ 

A m-wertiger organischer Rest, 

T unabhangig voneinander O oder NH, 

so q unabhangig voneinander CHRi-CH 2 mit R 1 H Oder gegebenenfalls substitulertes C^g-Alkyl, 

R unabhangig voneinander H, 2-Pyridyt, 2^mtaazo1inyl l 2-lmldazolyi, 2-Thlazolinyl, 2^Thiazoly?, 2-Pyridazyl, 2-Pyri- 
midyl, Carooxy. Carta onsaureesterrest, Carbonsaureamidrest, Carboxylat, Phosphonat, wobel mindestens elner 
der Reste R von H verschieden ist, 

M F«2+, Fe 3 + Co 2+ , Co3* Zn 2+ , Ru2+ t QS 2+ , Ni2+ 

2 S0 4 2 -, CH 3 00-, BF 4 -> SF 6 ", CI", I', PF e ", Perchlorat, 
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n 1 bis 1 0.ooo, 
rn 2 bis 100, 

5 p Zahl, die dem Ladungsausgleich im Polymer entspricht, 

wobel das mittlere Moiekulargewicht (Zahlenmittet) des Polymers mindestens 200 000 betragt. 
[OO07] Die Viskositat einer 1 0 Gew.-^igen wassngen LSsung des Polymers betragt rnehr als 1 .000 mPas, wahrend 
die gJmfiB Polymer Preprints 2000, 41 (1), 542 und Polymer Preprints 2001, 42 (2), 395 erhaltenen Polymere in 10 
70 G ew -%-lger wassriger Losung nur Viskositaten von etwa 1 50 mPas aufweisen. Die relative Viskositat f Or d-e erfindungs- 
gemaGen Por/mere fet rnehr als 3ma! so gro& wle die relative Viskosltat fur die Polymere gemaG der zibeittn Lrteratur- 
stellen, leweils bestimmt in 1 Gew.«%-iger *wassriger Losung. 

[00081 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymere mit hohem Moiekulargewicht 1st dutch schneile Zugabe des 
Metallsalze* zu einer vorzugsweise stark geruhrten Losung der Polymervortauter ohne Metallsalz moglich. Im Labor- 

T5 maBstab entspricht dies der RQhrleistung elnes MagnetrQhrers. Die Erfindung betriffl damit auch ein Verfahren zur 
Herstellung der vorstehenden Polymere, bei dem nioht Obergangsmetall-verbrOokte Einheiten der allgemeinen Formel 
(1) deren Ladung durch Gegen-lonen Z ausgeglichen 1st in elnem Losungsmittel vorgelegt und sodann mit Sateen der 
Metalle M unter Mlschen urngesetzt werden, wobei die Zugabegeschwindigkeit der Metallsalze mindestens 1 mol/s 
betragt Vorzugsweise betragt dieZugabegeschw^ 

20 [0009] Dabel betragt die Konzentratlon der Einheiten der allgemeinen Formel (1) im Losungsmittel vor der Umsetzung 
mit den Metallsalzen vorzugsweise mindestens 3 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf 
die gesamte LSsung. 

[0010] Wahrend gemaB des Standes der Technlk die Metallsalzlosung zur Losung der unverbrQckten Einheiten zu- 
getropft wird, wird erfindungsgernaB die Metallsalzlosung schnell zugegeben, oder die Losung und die Metallsalze 
25 werden direkt mlteinander vermischt und urngesetzt. 

[0011] Das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren fuhrt zu Polymeren mit elnem hoheren Moiekulargewicht, wo- 
durch brauchbare Verdickungseigenschaften erzlelt werden. Zusatzfich kann die Farbe der Polymere durch die Zugabe 
unterschiedlicher Metallsalze moduliert werden. Durch Zusatz von Zink-lonen werden farbloee Systeme erhalten, durch 
Zusatz von KobaiMonen rote Systeme, durch Zusatz von Eisen-lonen vlolette Systeme und durch Zusatz von Ruthenium- 
30 lonen orange Systeme. Weiterhln haben nach dem erfindungsgemaBen Vertahren hergestellte Hydrogele den Vortefl, 
dass sie schaltbar sind, Starke Komplexbildner, die eine starkere Komplexbildung als die Einheiten der allgemeinen 
Formel (I) bewirken, konnen die Polymere zerstoren, da si© das Metail aus dem Komplex entfernen kbnnen. Durch 
Redoxreaktionen, d.h. durch Zugabe von Oxidations- oder Reduktionsmitteln, 1st derselbe Effekt erreichbar, da die 
Metalle nurln bestimmten Oxldationszustanden Polymere bilden. Beisplelsweise bildet Elsen(ll) Polymere, nicht jedoch 

35 Eisen (0) und Eisen (111). 

[0012] Ohne an eine Theorle gebunden zu sein, 1st es moglich, dass durch die Verwendung von hoheren Telecnel- 
Konzentrationen bei der Synthese und einer beschleunigten Zugabe des Metall-Salzes verstarkt sine Bevorzugung 
einer intermolekularen gegenQber einer Intramoiekularen Komplexierung erzielt werden kann, Damit 1st die Entstehung 
linearer Koordinationspolymere verbunden, 

40 [0013] DieertndungsgemfiBverbrtckte^ 

sein. Entsprechend kann m einen Wert von 2 bis 100, vorzugsweise 2 bis 10, besonders bevorzugt 2 bis 5, insbesondere 
2 oder 3 aufweisen. Der Index m gibt gerade an, wleviele zur Komplexierung geelgnete Zentren pro Einheit der allge- 
meinen Formel (I) zur Verfugung stehen. Die Einheiten der allgemeinen Forme! (I) weisen endstandige substltuierte 
Pyridyl-Gruppen auf, die mit den genannten Metallen Komplexbildungen elngehen. Die beiden Substituenten R an den 

4S endstandlgen PyridyLGruppen konnen unabhangig vonelnander die angegebene Bedeutung haben. R bedeutet uneb- 
h&nglg vonelnander H, 2-Pyridyl, 2-lmidazolinyl, 2-lmidazolyl, 2-Thiazolinyl, 2 Thiazoiyl, 2-Pyrldaryl, 2-Pyrimldyl, Car- 
boxy, Carbonsaureesterrest, vorzugsweise von C^g-AHcanoten. Carbonsaureamidrest, vorzugsweise von Ammoniak 
oderprim&ren Aminen, Carboxylat, Phosphonat, wobei mindestens einer der Reste R von H verschieden ist. Bevorzugt 
sind die Bedeutungen H, 2-Pyridyl, 2-lmldazolinyl, 2-lmidazolyl, 2-Thlazolinyl, 2-Thlazolyl. 

so [0014] Vorzugsweise handelt es sich bei einem oder beiden der Reste R 'm jeder terminalen Struktur urn 2-Pyridyl- 
Reste. Besonders bevorzugt Regen endstandig Terpyridin-Gruppen vor. 

[0015] Die endst&ndigen substituierten Pyridyl-Gruppen sind Ober Einheiten -T-[Q-0-] n mit einem organlschen Rest 
A verbunden. Der organlsche Rest A 1st dabei m^wertlg, so dass er m der substiuierten Pyridyl-Strukturen tragt. Der 
Rest A kann sich vorzugsweise von Polyolen, Polyaminen, Polyaikanolaminen, Polyethylenimin, Polyvinylamln und 
55 Alkoxylaten davon ableiten. Beispieisweise kann sich der organische Rest A von A»koholen r Aminen, Estem, Amiden 
wie Methyldiethanolamln, Triethanolamln, Tetraethanolethylendiamin, Ethylendiamln, Diethylentriamin, Triethylentetra- 
min, Tetraethylenpemamin, Polyethylenimm, Gtycerin, Pentaerythrttol, Trimethylolpropan, Kohlenhydraten, Sorbrtole- 
thoxylaten (Sorbitan), Polyvinylalkohol, partial hydrolisierten Polyvinylacetaten, Monohydroxy-, Dihydroxy-, Trihydroxy-, 
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Tetrahydroxy-, Pentahydroxy- oder Hexahydroxy-Benzolen ableiten. > 
[00161 Q bedeutet unabhangig voneinander CHR 1 -CH 2 mil R 1 H Oder gegebenenfalis substitutes C v6 -Alkyl. Be. 
Q handelt es sich vorzugsweise um von Ethylenoxid, Propyienoxld, Butylenoxid, Pentylencxid oder Gemischen davon 
abgeleitete Reste. Besonders bevorzugt sind die Reste Q von Ethylenoxid oder Prcpylenoxid, insbesondere von Ethy- 
lenoxid abgelertet Sofem unterschiedliche Einheiten Q-O vorliegen, kann es sich um statistische Copolymer, Block- 
copolymer oder alternierende Copolymer* handeln. Besonders bevorzugt handed es steri um relne Oder gemischte 
von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid abgeleitete Einhe'rten. 

[00171 Zusammen mit den Resten A und T erglbt sich vorzugsweise el ne Struktur, bei der es sich um uberwiegende 
oder ausschlieSfiche Alkoxylate handelt. Beisplele geeigneter Alkoxylate sind Poiyethylenoxid, Polypropylenoxid, Poty- 
butylenoxid, Poly THF usw.. Geeignete Marken der BASF AG sind beispielsweise Lutenso®, Plurafacfc, PlurlonicG. 

Plurio©, Lutron®. ^ n . ... 

[00181 Der Alkoxyllerungsgrad n betragt 1 bis 10.000, vorzugsweise 1 bis 1.000, insbesondere 1 bis 500. 
[0019] Je nach Art der in den Obergangsmetall-veriprQckten Einheiten vorllegenden Metallionen, sind zur Neutralisie- 
rung Anionen Z notwendig. Diese liegen in einer Zahl vor, die dem Ladungsausgleich 1m Polymer entspricht 
is [00201 Besonders bevorzugt liegen in den Einheiten der aligemeinen Formel (I), abgesehen von den terminalen sub- 
stituierten Pyridyl-Gruppen, nur polymerlslerte Alkylenoxid- Einheiten, insbesondere Ethylenoxid- Einheiten vor. Bei den 
endstandigen substituierten Pyridyl-Gruppen handelt es sich insbesondere um mit 2-Pyridyl-Gruppen substitulerte 4- 
Pyridyl-Gruppen Die Strukturen entsprechen dabei den In den Zrtaten von Polymer Preprints angegebenen Strukturen. 
Insbesondere handett es sich um Bis(2, 2':6\ 2"-terpyrld-4'-yl) FeCI 2 pQly(ethyienoxid), wobei 10 bis 200, insbesondere 
20 beispielsweise 180 Ethylenoxid- Einheiten im MolekQI vorliegen. 

[0021] Bei der erfindungsgemaRen Herstellung der Potymere wird in eirem Losungsmlttel gearbeitet, das sowohl die 
endstandlgen substituierten Pyridyl-Gruppen als auch die verbindenden Gruppen I6st Beispielsweise wird CHCI 3 als 
L5sungsmittel eingesetzt, da es den Terpyridin-Arrteil und den Polyethylenglykol-Antell in den bevorzugten Einheiten 
deraiigemeinen Formel (I) iost. 

[0022] Die Potymere konnen erfindungsgemaf3 zur Viskositatserhohung von FIQssigkeiten, insbesondere wassngen 
oderalkoholtechen FIQssigkeiten, spezlell Wasser oder Alkoholen, eingesetzt werden. Sie kdnnen dabei zur glelchzei- 
tigen Farbgebung f Qr die Flussigkeit dienen. Auf die Anwendungsgebiete fOr derartige Viskositats-modiflzterte Fltissig- 
kerten wurde benetts eingangs eingegangen. 

[0023] Die Ertindung betrifft auch die Verwendung der Polymere als sohaltbare Gelbildner (Hydrogele), in denen durch 
so Zusatz von Komplexblldnem fQr die Metalle M die Viskositat gesteuert werden kann. Derartige starke Komplexbildner 
werden beispielswelse von der BASF AG unter den Trioka>-Marken vertrieben. 

[0024] In elnem derartigen schaltbaren Gel, insbesondere Hydrogel, kann die Viskositat gesteuert werden. Die Ein- 
stellung der Viskositat erf olgt zunachst durch Zusatz einer geeigneten Menge des Polymers. Der Abbruch der Viskositat 
erfolgt durch Zusatz des starkeren Komptexbildners (Ligand mit hoherer Affinitat fur die Metallionen). 
35 [0025] Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Beispiels naher eriautert. 
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[0026] Die Ausgangsstoffe konnen wle in Polymer Preprints 2000, 41 (1), 542 bis 543 bzw. Polymer Preprints 2001, 
40 42 (2), 395 bis 396 beschneben hergesteltt werden. 

Bis(2 T 2':6,2 M -terpyrid^4 , -yl) FeCI 2 poly(ethylenoxld) 180 (7): 

[00271 300 mg (32.97 ixmol) Bl6(2 p 2 , :6 , ,2"-terpyrid-4'-y!) poly(ethylenoxld) 180 und 4.1 7 mg (32,97 p-mol) FeCl 2 werden 
45 in 1 0 ml CHCl 3 vorgelegt und 1 4 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugabe einigerTropfen MeOH wird zum RQckfluss 
erhitzt und weitere 28 h gerCihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der RQckstand mehrmals mit Diethylether 
gewaschen Das Produkt wird als violetter Feststotf tsoliert. Ausbeute: 280 mg r (92%); 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 8 * 
3 63 (m 1150H, H-PEO). 4.18 (m. 4H, H-PEO), 5.82 (m, 4H. H-PEO), 7.02-7.90 (m, 8H, H-5,5", 9.12-9.23 (m, 

8H H-33" H-2\S')', UV-Vls (CH3OH): Wnm (e [10* Lmo^cm" 1 )] = 244 (4.39), 275 (5.25), 319 (3.66), 559 (1 .10); UV- 
50 Vis (CH3OH): Xmax/nm (e [1 Q< Lmol-icm- 1 )] = 245 (4.41), 274 (5.07), 559 (0.97); MS (MALDI-TOF, dlthranol): [bis(2,2 1 : 
e\a"-terpyrid-4'-y1) FeCI poly{ethylene oxide) 180 ] + , 2x[bis(2,2':6',2"-terpyrid-4'-yl) FeCI poly(ethylene oxide)! 3x[bls 
(2 2 , '6'2"-terpyr1d-4 , -yl) FeCI polyethylene oxlde) 180l + , 4x[bis(2,2 , :6',2'-terpyrid-4 , -yl) FeCI polyethylene oxide) ieo ]+ ( 
5x[bis(2,2':6\2''-terpyrid-4'-yl) FeCI poh/(ethylene oxlde) ieo ] + . exlb^.^ie^^terpyrid^'-yi) FeCI poly(ethylene oxi- 
de) ieQ ] + . 

55 [0028] Purch die Verwendung von hoheren Tetechel-Konzentrationen bei der Synthese und einer beschleumgten 
Zugabe des Metali-Sa!zes wurde verstarkt eine Bevorzugung einer intermolekularen gegenOber einer intramolekularen 
Komplexierung erzielt. Die damit verbundene Entstehung linearer Koordinationspolymere wurde anhand der Verbreite- 
rung der (2,2 , :6'2")-Terpyridln-Signale in den ^H-NMR-Spektren wie auch durch den Nachweis hoherer Massenfrag- 
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Patentanspruche 

1 , Polymer aus Gbergangsmetall-verbrQckten Einhelten der allgemeinen Formel (I) 




CD 



A-f-r-fQ-o-yj 
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mlt der Bedeutung 

A m-wertiger organ iecher Rest, 

T unabhangig vcnemander O Oder NH, 

Q unabhangig voneinander ChR 1 -^ mit R 1 H Oder gegebenenfalls substituiertes C^-Alkyl, 

R unabhangig voneinander H, 2-Pyridyl, 2-lmldazolinyi, 2-lmldazolyl, 2-Thiazolinyl, 2-Thiazolyl, 2-Pyridazyl, 2- 

Pyrimidyl, Carboxy, Cajtonsaureesterrest, Carbonsaureamidrest, Carboxylat, Phosphonat, wobei mindestens 

einer der Rest© R von H verschieden 1st, 

M Fe2+, Fe 3+ , Cq2+, Cq3+ Zn2+, RU«* Os?\ 

Z S0 4 2 *, CH 3 00-, BF 4 ", SF 6 ", CI", I", PF 6 % Perohlorat. 

n 1 bis 10.000, 

m 2 bis 1 00, 

p Zahl, die dem Ladungsausglelch im Polymer entepricht, 

wobei das mlttlere Molekulargewicht (Zahlenrnittel) des Polymers mindestens 200.0QO betr&gt 

2. Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass A sich ableltet von Polyolen, Polyaminen, Polyalka- 
nolaminen, Polyethyleninninen, Pohyvinylamin und Alkoxylaten davon, 



3. Polymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R jeweils 2-Pyridyl bedeutet. 

4. Polymer nach einem der AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, dass Q CHR^CH 2 mit R 1 H oder Methyl 
bedeutet 

5. Verfahren zur Herstellung von Polymeren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dass 
nteht Ubergangsmetall-verbruckte Einheiten der allgemeinen Formal (I), deren Ladung durch Gegenionen Z aus- 
geglichen ist, in einem Losungsmittel vongelegt und sodann mit Salzen der Metalle M unter Mischen umgesetzt 
werden, wobei die Zugabegeschwindlgkeit der Metallsalze mindestens 1 mol/s betr&gt 



6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, dass die Konzentration der Einheiten der allgemeinen 
Forme! (I) im Losungsmittel vor der Umsetzung mit den Metal Isalzen mindestens 3 Gew.-%, bezogen auf die gesamte 
Losung, betragt. 

55 7. Verwendung von Polymaren nach einem der AnsprOche 1 bis 4 zur Viskositatsernohung von Flussigkeiten. 
8. Verwendung nach Anspruch 7 zur gleichzeitigen Farbgebung fur die FlOssigkeit. 
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Verwendung von Polymeren nach elnem der AnsprOohe 1 bis 4 a!s schaftbare Gelbildner, in denen durch Zusatz 
von Komplexbrldnern fUr die Metalle M die Viskositat gesteuert werden kann. 



s Claims 

1 . A polymer of transition-metal-bridged units of the formula (1) 



1Q 



15 




(D 



0.5 



where 

20 A is an m-valent organic radical, 

T independently of one another are O or NH, 

Q independently of one another are CHR 1 -CH 2 where R 1 is H or optionally substituted C,. e -aikyl, 
R independently of one another are H, 2-pyridyl, 2-imidazolinyl, 2-imldazolyl, 2-thiazollnyl, 2-thiazolyl, 2-pyri- 
dazyl, 2-pyrimioVI, carboxyl, carboxylic ester radical, carboxamide radical, carboxylate, phosphonate, where at 
25 least one of the radicals R Is different from H, 

M is Fe 2 * F**, Co2+, Co d+ , Zn 2+ , Ru 2 * Os* + , Ni 2 * 
Z Is S0 4 2 ', CH 3 00", BF 4 % SF e - ( CI", I", PF 6 *> perchlorate, 
n is 1 to 1 0 000, 
mis 2 to 100, 

w p Is a number which corresponds to the charge balance within the polymer, 

where the average molecular weight (number average) of the polymer is at least 200 000. 

2, The polymer according to claim 1 ( wherein A is derived from polyols, polyamines, polyalkanolamines, polyethyle- 
35 nelmlnes, polyvinylamine and alkoxylates thereof. 

3. The polymer according to claim 1 or 2, wherein R is in each case 2-pyridyl. 

4, The polymer according to any of claims 1 to 3, wherein Q Is CHR 1 -CH 2 where R 1 is H or methyl. 

40 

5. A process for the preparation of a polymer according to any of claims 1 to 4, which comprises introducing non- 
transition-metal-bridged units of the formula (I), whose charge Is balanced by counterions Z, into a solvent, and then 
reacting them with salts of the metals M with mixing, where the rate of addition of the metal salts is at least 1 mol/s. 

45 6. The process according to claim S, wherein the concentration of the units of the formula (I) in the solvent prior to the 
reaction with the metal salts is at least 3% by weight, based on the total solution. 

7. The use of a polymer according to one of daims 1 to 4 for increasing the viscosity of liquids. 

so 8. The use according to claim 7 for simultaneously imparting color to the liquid. 

9. The use of a polymer according to any of claims 1 to 4 as switchable gelling agents in which the viscosity can be 
controlled through the addition of completing agents for the metals M. 



Revendications 

1. Potymere a base d'unltes pontees par du metal de transition de la formule generate (I) i 



6 



30. MAI. 2008 1 3:53 I SENBRUCK ET AL- 



NR. 052 S. 12/12 



EP 1 5S8 667 01 



10 

dans laquelle 

A represents un radical organique a m valences, 
T represented independamment Tun de l' autre O ou NH, 
is Q representent independamment I'un de route CHR 1 -CH 2 oil Ri represente H ou un groupe alkyle en C r C 6 

eventuellemsnt substltue, 

R representent Independamment Pun de 1'autre H ou un groupe 2-pyridyle, 2-imidazolinyle, 2-imldazoryle, 2- 
thiazoRnyle, 2-thiazolyle, 2-pyridazyle, 2-pyrimldyle, carboxy, ester cTacide carboxyflque, amide d'acide car- 
boxylique, carboxylate, phosphonate, au moins un des radlcaux R etant different de H, 
so M represente Fe2+ Fe3+ Co*-, Co**, Zn2+, Ru 2+ , Os?\ Nl** 

Z represent© S0 4 2 \ CH 3 00-, BF 4 -, SF e -, CI", h PF 6 - ( du perchlorate, 
n vaut 1 a 10 QQO, 
m vaut2 a 100, 

p est un nombre qui correspond a I'equllibre de charge dans le polymere, 

25 

le polds moleculaire moyen (moyenne numerique) du polymere etant d'au moins 200 000. 

2. Polymere suivant la revendlcation 1 , caracterise en ce que A derive de poryols, de polyamines, de polyateanoia- 
mines, de polyethyleneimines, de polyvinylamines et d'alcoolates de ceux-ci. 

so 

3. Polymere suivant (a revendlcation 1 ou 2, caracterise en ce que R represent chaque fols du 2-pyridyle. 

4. Polymere suivant I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Q represente CHR 1 -CH 2 oCj R 1 represente 
H ou du m&hyle. 

35 

5. Precede de preparation de polymeres suivant Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que des unites 
non pontees par du metal de transition de la f ormule generale (1), dont la charge est equilibree par des contre-lons 
Z, sont prealablement introduces dans un solvant et ensulte mises a reagir avec des eels des metaux M, tout en 
m61angeant, la vitesse d'addltion des sels metalliques etant d'au moins 1 mole/s. 

40 

6. Precede suivant la revindication 5, caracterise en ce que la concentration des unites de la fomnule generale (I) 
dans le solvant avant la reaction avec les sels metalliques est cfau moins 3 % en poids, par rapport a la solution 
globale. 

49 7. Utilisation de polymeres suivant rune des revendications 1 a 4, pour augmenter la viscosite de liquides. 

8. Utilisation suivant la revendication 7, pour colorer simuttanement le liquide. 

9. Utilisation de polymeres suivant Tune des revendications 1 a 4, comme agents gellfiants que Ton peut mettre au 
so point et dans lesquels, par addition de complexants pour les metaux M p la viscosite peut etre reglee. 
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